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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelft 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Lackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und thre Verwendung 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Klariackierungen und 
diese enthattende Mehrschichttackierungen fur grundier- 
te oder ungrundierte Substrate sind herstelibar, indem 
man 

(1) mindestens eine Kiariackschicht I aus einem mil aktrni- 
scher Strahiung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats Oder naf3-in-naf3 
auf die Oberflache einer Basislackschicht 111 appHziert und 
partiell aushartet und 

{2) eine wertere Kiariackschicht II aus einem mit aktini- 
scher Strahiung sowie gegebenenfails thermisch hartba- 
ren Beschichtungsstoff ll f enthaltend Nanopartikel, auf 
die Oberflache der KlarlackschichT(en) I appli>iert, wo- 
nach man 

(3} die Kiariackschichten I und If sowie gegebenenfails die 
r Basislackschicht IN gemeinsam mit aktinischer Strahiung 
^ und thermisch aushartet. 

^ In einer altemativen Ausfuhrungsform konnen die Klar- 

lackschichten 1 gegebenenfails zusammen mit den Basis- 
q lackschichten III volistandig mit aktinischer Strahiung und 
mjy thermisch ausgehartet werden, wonach man die aufcere 

Oberflache der Kiariackschichten I auf rauht, mit der Klar- 
O lackschicht II beschichtet und dieser mit aktinischer Strah- 
^ iung sowie gegebenenfails thermisch aushartet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung hetrifft cine neue hochkratzfeste mchrschichtigc Klarlackierung auf der Basis mindesrens 
zweier mit aktinischcr Strahlung hartharer Beschichtungssioffe, Aufterdem hetrifft die vorliegende Erfindung die Ver- 
5 wcndung dcr ncucn hochkratzfcsicn mehrschichtigen Klarlackierung in der Automobilcrst- und -reparaturlackicrung, dcr 
indusirieUen Lackierung, inclusive Oil (bating und Container Coating, der Kunststoffiackierung und der Mdbellackie- 
rung. Des weiteren betrifr't die vorliegende Hrfindung ein neues Vcrfahren zur Herstelluug von mehrschichtigen Klarlak- 
kierungen. 

Automobilkarosserien, KunststofTteile fur Amomobile oder Haushaksgerate und industrielle Bauteile werden heutzu- 
10 Lage durch eine Klarlackierung gesehutzl.. Hierbei kann die Klarlaekierung als alleinige Lackschicht verwendet werden 
oder die oberste Schicht einer mehrschichtigen Decklackierung biiden. 

Insbcsondcre Automobilkarosserien sind groBtenteils miieinem mehrschichtigen Decklackaufbau verschen. Als leizic 
Uberzugsschicht werden haufig Kiarlacke aufgetragen. Hierfiir kommen die ublichen und bekanntcn Einkornponenten 
(LKK Zweikomponenten (2K)-, Mehrkornponenien (3K, 4K)-Pulver- oder Puiverslurry- Kiarlacke oder UV-hartbare 
IS Kiarlacke in Betracht. 

Einkornponenten (IK)-, Zweikornponentcn(2K)- oder Mchrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke werden beispielsweise 
in den Paientschriften US-A-5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212. 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 
oder WO 92/22615 beschrieben. 
20 Pulvcrklarlackc sind beispielsweise aus dcr deutschen Palcnischrift DH-A-42 22 194 oder dcr Produkt-Trtfomration 
dcr Firma BASF Lackc + Farbcn AG, "Pulvcrlackc", 1990 bckannt. 

Ein Pulverlack, welcher ihermisch und mit akunischer Strahlung hartbar ist, 1st aus der europaischen Patentschrift EP- 
A-0 844 286 bekannt. Er entha.lt ein ungesattigtes Bindemittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie 
einen Photoinitiator und einen tbermischen Initiator und ist somit thermisch und mit akunischer Strahlung hartbar. Allcr- 
25 dings wire diescr Dual Curc-Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendet, welcher an der Oberflache mit UV-Licht 
und in den substratnahen Bcrcichcn thermisch gchartct wird. Ob diescr bekannte Pulverlack auch fur die Hcrstcllung von 
Klarlackschichien, insbesondere in Mehrschichtiac kierungen lauglich ist, laBt sich der Patentschrift nicht entnehrnen. 

Bei Pulverslurry-Lacken handelt es sich urn Pulverlacke in Form waBrigcr Dispersionen. Derartige Slurries sind bei- 
spielsweise in der US Paientschrift US-A-4,268,542 und den deutschen Paten tan m el dungen DE-A-195 18 392.4 und 
3D DE-A-196 13 547 und der nichr vorverafTentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-198 14 471.7 beschrieben. 

UV-hknbare Kiarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschrift en EP-A-0 540 884, EP-A-0 568 967 oder US-A- 
4,675,234 hervor, 

Jeder diescr Kiarlacke weist spezifische Sliirken und Schwachen auf. So crhalt man mit Hilfe dieser Kiarlacke Mehr- 
schichtlackierungen, die den optischen Anforderungen gentigen. Indcs sind die kratzfesten Einkomponenten(lK)-Kiar- 

35 lacke manchmal nicht genugend wi ttc rung she stan dig, wogegen die wittcrungsbestandigen Zweikomponenten(2K)- oder 
"Mehrkornponenien (3K, 4K)-Klarlackc oftrnals nicht geniigend kratzfesi sind. Manche Hinkomponenten( IK)- Kiarlacke 
sind /.war kratzfest und wittcrungsstabil, wciscn aber in Kombination mil hkufig angewandien Was scrbasi slacken Ober- 
flachenstorungen wie Schrumpf (wrinkling) auf. 

Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klarlacke und UV-hartbare Kiarlacke dagegen weisen eine nicht vollig befriedigende 

40 Zwischenschichthaftung auf, ohne dafi die Probleme der Kratzfestigkeit oder der Etchbestandigkcit voLlig gelost waren. 
Aus der EP-A-0 568 967 ist ein Verfahren zur HersieUung von Mehrschichtlackierungcn bekannt, bei dem eine ther- 
misch hartbarc Klarlackschicht nach dem N a B- in- naS- Vcrfahren auf eine pigmcnlierte Basislackschicht aufgetragen 
wird, wonach die beiden Schichten in der W'arme gemeinsam ausgehartet werden. Auf die ausgehartete Klarlackschicht 
wird anschlieEend mindestens eine weitere Klarlackschicht auf der Basis von mit aktinischer Strahlung hartbaren Be- 

45 schichtungsstoffen aufgetragen und mil aktinischer Strahlung oder mil aktinischer Strahlung und thermisch ausgehartet. 
Dieses Verfahren liefert Klarlackiiberzuge von hoher Chemikalienfestigkeit und optischer Qualitat. Indcs 1st die Kratz- 
festigkeil nicht befriedigend. 

AuBerdem geht aus der EP-A-0 568 967 ein Verfahren hervor, bei dem ein mit aktinischer Strahlung hartharer Be- 

schichtungsstoff auf die pigmeniierte Basislackschicht aufgetragen und ausgehartet wird. AnschlieBend wird eine wci- 
50 tere Schicht desselben Beschichtungsstoffs applizicrt und mit aktinischer Strahlung gehartet. Es resulticrt zwar cine 

hochglanzende Oberflache ohne wahmehmbarc Struktur, indes vergilbt der betreffende Klarlackuberzug. Auch die 

Kratzfestigkeit liifit nach wie vor zu wunsehen iihrig. 

In ncucrcr Zcit wurden sogenanntc So]-Gel-Klarlacke auf Basis von siloxanhaltigen Lackformulierungen cntwickclL, 

die durch Hydrolyseund Kondensation von Silanverbindungen erhalten werden. Diese Lacke, die als Uberzugsmittel fur 
55 Beschichtungcn von Kunststoffcn verwendet werden. werden beispielsweise in den deutschen Patentschriften DE-A- 

43 03 570, 34 07 087, 40 1 1 045, 40 25 215, 38 28 098, 40 20 316 oder 41 22 743 beschrieben. 

Sol-Gel-Klarlacke verlcihcn Kunststoff-Substraten wie ?.. B. Brillenglasem oder Motorradhelrn-Visieren eine sehr 

gulc Krat/.festigkeit. Diese Kratzfcsligkei; wird von den bekanntcn OEM (Original Equipment M an ufac luring) -Klarlak- 

ken, die iiblicherweise bei der Erst lackierung von Fahrzeugen verwendet werden, nicht erreicht. Scitcns der Automobil- 
60 industrie wird nun die Anforderung gestcllt, diese verbesscne Kratzlestigkeit auch auf die bei dcr Lackierung von Auto- 

mobilen verwendeten Klarlackschichien zu iibertragen. Hierbei sollen vor ailem die besonders stark beanspruchten Teile 

der Aulomobilkarosserien wie MoLorhaube, StoBfanger, Schwelier oder Tiiren im Bereich der Tiirgriffc besser geschiitzt 

werden. 

Dcr Ersatz der ubiichcrwcisc in der Amomobillackierung cingesetzten OEM-Klarlacke oder OEM-Pulversiurry-KIar- 
65 lacke durch Sol-Gcl-Klarlacke isi inde^ nicht ohne wciteres moglich, weil sie hierfur z. B. zu sprode sind oder weil bei 
dem Versuch. sie an die OEM- Anforderungen anzupassen. haufig nur schlechte optische Eigenschaften (Appearance) er- 
zielt werden. Des weiteren konnen sic nicht in Dicken > 8 bis 10 um applizien werden. AuSerdem konnen Bestandteile 
der Sol-Gel-Kiarlacke bei ihrer Trocknung und/oder Hanung wegschlagen, d. h.. sie werden vom Subsirat absorbieri, 
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wodurch die Harte der betrcflendcn Klarlackschichten verloren geht. Vor allem aber sind die Sol-Gel-Klarlacke zu teuer. 

Der okonomisch gunstigere Hinsatz dcr Sol-Gel-Klarlackc als zusatzliche Uberzugsschicht uber die bisher verwcndc- 
ten Klarlacke ergibt Iiaftungsprobleme innerhalb der mehrschichtigen Klariackierung z wise hen der Klarlackschicht und 
der Sol-Gel-Schicht, die insbesondere nach Steinschlag und bei Belastung durch Schwitzwasser aufiretcn. Dieses Pro- 
blent wird in manchen Fallen noch dadurch verstarkt, daB aueh die Haftung zwischen dcr Klarlackschicht und dem Sub- 5 
strat in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Diese Probleme konnen bis zu einem gewissen Grad dadurch gelost werden, dali man die Klarlackschichu welche rait 
dem Sol-Gel -Klarlack Qberzogen werden soli, nur teilweise aushartet, so da£ der Sol-Gei-Uberzug bei dem gemcinsa- 
men Ausharten gewissermaBen chemisch auf der Klarlackschicht verankert werden kann. Indes erfordert die zweite 
Klarlackschicht fur ihre Aushartung erne lange Ofentrocknungszeil, was ein erheblicher NachLeil isi. 10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es } eine neue mehrschichtige Klariackierung bereitzustellcn. welcher die 
Nachteiie des Standes derTechnik nicht mehr ianger aufweist, sondem in einfacher Weise herstellbar, hochkratzfest, wit- 
terungsstabil, vergilbungsfrei, hart, flexibei und von Oberflaehenstorungen frei ist, auf alien Substratcn sowie innerhalb 
der Klariackierung eine hohe Haftung aufweist und sich in der fur einen hervorragenden optischen Gesamteindruck not- 
wendigen hohen Schichidickc herstcllcn laBu AuBcrdem ist es die Aufgabe dcr vorliegenden Erfindung ein ncucs \fcr- is 
fahren der Herstellung solcher ein- oder mchrschich tiger Klarlackschichten aus mindestens zwei mit aktinischer Strah- 
lung hartbaren Beschichtungsstoffen bereitzustellen. 

Demgernafl wurde die neue hochkratzfeste mehrschichtige Klariackierung A fur ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat gefunden, welches herstellbar ist, indem man 

20 

(1) mindestens cine Klarlackschicht I aus cincm mit aktinischer Strahlung und thcrmisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff T auf die Oberflache des Substrats appliziert und pardcll aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht U aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffn, enthaitend NanopartikeL, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und IT gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 25 

Als Alternative hierzu wurde die weitere neue hochkratzfeste mehrschichtige Klariackierung A fur ein grundiertes 
oder ungrundiertcs Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 30 
sioff I auf die Oberflache des SubstraLs appli/jert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaitend Nanopartikel, auf die aufierc Oberflache der Klariackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 35 

Die beiden neuen hochkratzfesten mehrschichtigen Klariackicrungcn A werden iin folgcnden als die "crfindungsge- 
maBeri Klarlackierungcn A" bezeichnet. 

Des weiteren wurde das neue Verfahren zur Hcrsiellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klariackierung A auf 
einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 40 

(1) mindestens cine Klarlackschicht I aus cincm mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Bcschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partieU aushariet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaitend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht (en) I appliziert, wonach man 45 

(3) die Klarlackschichten I und U gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

Als Alternative hierzu wurde das weitere neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klar- 
iackierung A auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

50 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appIi/Hert, aushiirlet und aufrauht, 

(2) cine weitere Klarlackschicht IT aus cincm mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaitend Nanopartikel, auf die auSere Oberflache der Klarlackschicht (en) I appliziert, wo- 
nach man 5S 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Die beiden neucn Verfahren zur Herstellung von hochkratzfesten Klarlackicrungcn A werden im folgcnden als "erfin- 
dung sgcmafte Verfahren A" bezeichnet. 

Auficrdem wurde die neue hochkratzfeste farV unaVoder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur ein grundiertes 60 
oder un grundiertes Substra! gefunden. welche herstellbar tst, indem man 

(1) mindesrens eine farb- und/oder effektgebende B&sislackschich: ITT aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff ID auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und. ohne auszuharten, trocknet. 65 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht III na6-in-naB appliziert und parti ell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls ihcrmisch hartbaren 
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Beschichtungsstoff II. enthaltend Nanopartikel, aufdie Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) III und die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und ther- 
misch aushartet. 

5 Als Alternative hicrzu wurdc des wcitcrcn die ncuc hochkratzfeste farb- und/odcr cffckLgcbcndc Mehrschichtiackie- 
rung B fur ein grundien.es odcr ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstelibar ist, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basis! ackschicht IH aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mil aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff IE auf die Oberflache des Substrats appliziert 

in und. ohne auszuhanen, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem rait aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht III naS-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht HI und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung aushar- 
tet, 

15 (4) die auBcrc Oberflache der Klarlackschichi(cn) T aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auftere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert. wo- 
nach man 

(6) die Klarlackschicht II rnit aktinischer Strahlung und gegeben en falls thermisch aushartet 

20 

Im folgcndcn werden die ncucn farb- und/odcr cffcktgcbcndcn Mchrschichtlackicrungcn B als "erfindungsgemafic 
Mchrschichtlackierungen B" bezeichnet. 

Dariiber hinaus wurde das neue Verfahren zur HersteUung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehr- 
schichtiackierung B auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

25 

(1) mindestens cine farb- und/odcr effektgebende Basislackschicht IE aus einem thermisch sowie gcgcbcncnfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff EI aufdie Oberflache des Substrats appliziert 
und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem rnit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
30 stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht III na6-in-naJ3 appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht IT aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, aufdie Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) IB und die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und ther- 
misch aushartet. 

35 

Als Alternative hicr/u wurde das wciicrc ncuc Verfahren /,ur HersteUung einer hochkrat/fesicn farb- uml/odcr effekr- 
gebende Mehrschichtiackierung B auf einem grundicrlcn oder ungrundierten Substrat gefunden, bci dem irian 

(1) mindestens eine farb- und/odcr effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
40 mir aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff IE auf die Oberflache des Substrats appliziert 

und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht HI naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht III und Klarlackschichten) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung aushar- 
45 let, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(cn) I aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht IT auscincm mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II. enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

50 (6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushanct, 

Tin folgenden werden die beiden ncuen Verfahren als "erfindungsgemaBe Verfahren B" bezeichnet. 
Im Rahmen der vorlicgcndcn Erfindung bedeutel der Begriff "thcrniischc Hartung" die durch Hitzc iniiiicrlc Hartung 
einer Lackscbicht aus einem Beschichtungsstoff, bei der Liblicherweise ein separat vorliegendes Vemctzungsmittel ange- 
55 wandt wird. Oblicherweise wird dies von der Fachwelt als Fremdvernetzung bezeichnet. Sind die Vcrnetzungsmittel in 
die Bindernittel bereits eingebaut, spricht man auch von Sclbstvernetzung. ErfindungsgemaB ist die Fremdvernetzung 
von Vorteil und wird deshalb bevorzugt angewandt. 

Im Rahmen der vorliegcnden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung Klcktroncn strahlung oder vor/ugsweise UV- 
Strahlung zu verstehem Die Hartung durch UV- Strahlung wird Liblicherweise durch radikalische oder kationische ?ho- 
60 toinitiatoren initiien und ist ilirem Mechanismus nach eine radikalische oder kationische Photopoiymerisation. 

Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht bci einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, 
spricht man auch von "Dual Cure". 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es tiberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die sehr 
komplexe Aufgabe, welche der Erfindung zucrunde liegt mit Hilfe der erfindungsgemaBen Klarlackicrung A und der er- 
65 findungsgemaBen Mehrschichtiackierung B sowie der erfindungsgemaBen Verfahren zu ihrer HersteUung gelost werden 
konnte. Besondcrs uberraschend ist, daB nichr nur die Zwischenschichthaftung innerhalb der erfindungsgemaTien Klar- 
lackierung A, sondem auch die Hafrung zu der Basislackschicht III innerhalb der erfindungsgemaBen Mebrschicbdak- 
kierung B weit uber das bekannie Ma8 hinaus verhessert sind. Dabei weisen die erfindungsgeniaBe Klarlackierung A und 
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die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackicrurig B hervorragende optische Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe 
FiiUe, hohe DOI-Werte, eincn hohen Glanz und keine Vergilbung. Aufgrund der Dual Cure-Hartung konnen auch kom- 
plexe Bauteile und Forrmeile in ihren Schartenbereichen in einfacher Weise vollstandig ausgehartet werden. Bei alledcm 
sind die erfindungsgernaBe Klarlackierung A und die erfindungsgemaBe Mehrschichilackierung B von einer hervorra- 
genden Wittcrungs- und Chcmikalicnstabilitat. Nicht zulctzt abcr sind sic auBcrordcntlich kratzfest und widcrstchen so- 5 
gar der Bchandlung mit Stahlwolle. Vor allem aber werden sie nicht durcb die ubiicherweise in Autowaschanlagen an- 
gewandten Vorrichtungen geschadigt. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A eignei sich hervorragend fiir die Lackierung eines grundierten oder ungrun- 
dierten Substrais. 

Als Substrate komrnen alle zu lackierenden Oberflachen, die einer kombinierten Hiirlung unier Anwendung von Hiize 10 
und aktinischer Strahlung zugangiich sind in Betracht, das sind z, B. Metalie, Kunststoffe, Hoiz, Keramik, Stein, Textil, 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und Stein wolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und 
Zementplatten oder DachziegeL Demnach ist die erfindungsgemaBe Kiariackierung A auch fiir Anwendungen auBerhaib 
der Automobillackierung gecignei, insbesondere fiir die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklu- 
sivc Coil Coaling und Container CoaLing. Tm Rahmen der induslricllen Tackicrungcn cignel sic sich fiir die Lackierung 15 
praktisch alier Teile fiir den privaien oder mdustriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, 
Radkappen oderFelgen. Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Kiariackierung A als Uberzug von Basislacken gecignet, 
vorzugsweise in der Auiomobilindustrie. Besonders geeignet ist sie als Klarlackierung fiber Wasserbasislacken auf Basis 
von Polyeslern, Polyurethanharzen und Aminopiastharzen, insbesondere im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtlackierung B. 20 

Mit der erfindungsgemaBen Klarlackierung A oder der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung B konnen insbe- 
sondere auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, HP, UF, CF, MK 
MPF, PF, PAN, PA, PH, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPH, PBX PMMA, PP. PS, SB, PUR, PVC, RF; SAN, PBT, PPE, 
POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen selbstvcrstandlich auch Pol yrnerb lends, modifizierte KunststofTe oder faserverstarkle 25 
Kunststoffe scin. Es karm auch fur die Bcschichtung von ubiicherweise im Fahrzcugbau, insbesondere Kraftfahrzcugbau, 
eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz komrnen. 

Im Falle von nichtfunktionaiisierten und/oder unpolaren Substiatoberflachen konnen diese vor der Beschichtung in 
bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie miL einem Plasma oder rnit Beflammen, urtterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A ist herstellbar, indem man in einem crstcn Verfahrensschrirt mindestens eine 30 
Klarlackschicht T aus einem mil aktinischer Strahlung und therrnisch hartbaren BeschichtungsstofTI auf die Oberflache 
des Substrais appliziert. 

Somil kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung lediglich eine Klarlackschicht I aus dem Bcschichtungsstoff I auf- 
gciragen werden. Es konnen jedoch zwei oder mchr soicher Klariackschichten I appliziert werden. Hierbei konnen je- 
weils unterschiedliche Beschichtungsstofie I fiir den Aufbau der Klariackschichten I angewandt werden. In den allermei- 35 
st.cn Fallen wird indes das angestrcbic EigcnsehafLsprofil der crfin dungs gemaBcn Klarlackierung A mit einer Klarlack- 
schicht I cr/iclt. 

Die Klarlackschicht I wird in einer NaBschichtdicke aufgetragen, dali nach der Aushartung in der fertigen erfindungs- 
gemaBen Klarlackierung A eine Trockenschichuiicke von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75. besonders bevorzugt 20 
bis 55 und insbesondere 20 bis 35 Jim resultiert. 40 

Die Applikation des Beschichtungss toffs I zum Zwecke der Herstellung der Klarlackschicht I kann durch alle iibiichen 
' ApplikauonsmcLhoden, wie z. B. Spriizen, Rakcin, Slreichen, GicBcn, Tauchcn oder Walzcn crfolgen. Vorzugsweise 
werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless- Spritzen, Hochrotalion, 
clektrostatischer Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikaiion wie zum Beispiel Hot-Air 
IieiBspritzen. Die Applikauonen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°Celsius durchgefuhn werden, so daB geeig- 45 
nete Applikationsviskositaten errcicht werden, ohne daS bei der kurzzcitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Sehadigungen des BeschichOingssLofifs I und seines gegebenenfalls wiederauf/.ubereilenden Over- 
spray eintrcten. So kann das HeiBspritzen so ausgeslaltel sein, da6 der Beschichtung sstoff I nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzduse erhitzt wird. 

Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispicls weise mit einem gegebenenfalls temperierbaren Urn- 50 
lauf betrieben werden, der mit einem geeignctcn Absorptionsmedium fiir den Overspray; z. B. dem Beschichtungsstoff I 
selbsu, betrichen wird. 

Bevorzugt wird die Applikation bei Bclcuchtung mit sicbtbarcm Licht einer Wellcnlkngc von iibcr 550 nm oder untcr 
LichtausschluB durchgefubrt. Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs I 
und des Overspray vermieden. 55 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der Klar- 
lackschicht II oder der Basislackschicht HI sowie gegebenenfalls wciterer Lacksehichten im Rahmen der erfindungsge- 
maBen Vcrfahren A cxler B angewandt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Klarlackschicht I nach ihrer Applikation paruell ausgehartet. Methodisch gesehen unter- 
scheidet sich die partielle Aushartung nicht von einer ubiicherweise erfoLgenden vollstandigen Aushartung einer Lack- 60 
schicht. Es wird hierbei lediglich so lange vemetzt, daS die Klarlackschicht I etnerscits eine fiir die Zwecke der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A oder B ausreichende Dimensionssiabilitar und andererseits genugend der nachstchend be- 
schriebenen vemetzungsfahigen funktionclien Gruppen (all) und (a21) und/oder (a 12) und (a22) (komplememare funk- 
[ionclle Gruppen) fiir die Nachvernetzung und fur die Zwischenschichthaftung aufweist. Das AusmaB der partiellen Aus- 
hartung kann daherbreii variieren und richtci sich nach den Hrfordernissen des jeweiligen Einzelfalls. Hs kann indes voni 65 
Fachmann aufgrund seines allgerneinen Fachwissens und/oder anhand einfacher Vbrvcrsuche ermiiteli werden. Vorzugs- 
weise werden 0,5 bis 99,5, besonders bevorzugt 1 bis 99, ganz besonders bevorzugr 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 
80 Moi-% der in dern BcschichtungsstofTI vorhandenen vemeUungsfahigen funktionclien Gruppen urngesei/.L. Can/ he- 
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senders bevorzugt ist es, wenn die Klarlackschicht I nach ihxer parlielien Ausharumg noch klebrig ist. 

Erfindungsgema'B kann Klarlackschicht I mit aktinischer Strahlung oder thermisch oder mit aktinischer Strahlung und 
thermisch partiell ausgehariet werden. ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil die Klarlackschicht I mit aktinischer Strahlung 
partiell auszuharten, weil hicrbei der Vernetzungsgrad besonders gut iiber den Einirag von Strahlungsenergie gesteuen 
5 werden kann. 

Die Ausharumg kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Kntga- 
sung der Klarlackschicht I oder zum Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Losemittel, Wasser oder Kohiendi- 
oxid, wenn der Beschichtungsstoff mit uberkritischem Kohlendioxid als Losemittel applizicrt worden ist. Die Ruhezeit 
10 kann durch die Anwendung erhdhier Ternperaturen his 80°Celsius unterstiit/t und/orier verkur/t werden, sofem hierbei 
keine Schadigungen oder Veranderungen der Klarlackschicht I eintrelen, etwa eine vorzeitige volistandige Verne tzung. 

ErfmdungsgemaB erfolgt die Aushartung mit aktinischer Strahlung mit UV- Strahlung oder Elektronenstrahlen. Gege- 
benenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von anderen Strahienquellen durchgefuhrt oder erganzt werden. Im F-alie 
von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inerrgasatrnosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufiih- 
15 rcn von Kohlendioxid und/odcr Stickstoff dircki an die Ohcrflachc der Ktarlackschichl I gcwahrlcistet werden. 

Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet 
werden. 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ubiichen und bekannten Strahlenquelien und optischen Ililfs- 
rnaBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahienquellen sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdarnpflampen, 

20 weiche gegcbunenfalls mil Blei dotierl sind, urn ein SLrahicnfcnstcr bis zu 405 nm zu oUncn, oder Elektronenslrahlqucl- 
lcn. Dcrcn Anordnung ist im Prinzip bckannt und kann den (icgcbcnhcitcn des Wcrkstiicks und der Vcrfahrcnsparamctcr 
angepaBt werden. Bei kompiiziert geformten Werkstucken wie Automobilkarosserien konnen die nicht direkter Strah- 
lung zugangiichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und anderen konstruktionsbedingte Hinter- 
schneidungen mil Punkt-, Kleinfiachen- oder Rundumstrahlern verbunden mil einer automatischen Bewegungseinrich- 

25 tung fur das Bcstrahlen von Hohlraurnen oder Kanten (partiell) ausgehartei werden. 

Die Anlagcn und Bcdingungcn dicscr Hartung smethoden werden bcispiclswcisc in R. Holmes, IJ. V and E. B. Curing 
Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, 
beschrieben. 

Hierbei kann die (partielie) Aushartung stufenweise erfolgen, d. h, durch mehrfache Belichtung oder Bestrahiung mit 
30 aktinischer Strahlung, Dies kann auch aliernierend erfolgen, d. h., dafi abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronen- 
slrahlung gehanet wird. 

Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den ubiichen und 
bekannien Methoden wie Erhitzen in einem Umiuftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Wie bei der Hartung mit akti- 
nischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Har- 

35 tung bei einer Tern peratur von 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 80 bis 100 & C und insbesondere 90 bis 100°C wahrend 
einer Zcit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min. Werden Sub- 
strate verwendeu wclchc thermisch stark bclastbar sind, kann die therniisehe Vernetzung auch bei Ternperaturen obcr- 
halb 100°C durchgefuhrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Ternperaturen von 380°C, vorzugsweise 
160°C und insbesondere 140°C nicht zu uberschreiten. 

40 Werden die thermische Flartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt konnen diese Methoden 
gleichzeitig oder alternierend eingesetzt werden. 

Werden die beiden Hartung smethoden alternierend verwendet, kann bcispiclswcisc mit der thennischen Hartung bc- 
gonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft cr- 
weisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginncn und hiermit zu enden. Der Fachmann kann die Hartungs- 

4S mcthodc, wciche fur den jcweiligen Einzelfall am vortcilhaftesten ist aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebe- 
nenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche emiitteln. 

Selbslverslandlich konnen die vorslehcnd beschrieben en Rartungsrnethoden auch bei der Herslellung der Klarlack- 
schicht II oder der BasislackschicM HI sowie gegebenenfalls weitcrcr Lackschichten im Rahmen der erfindungsgemaften 
Verfahren A oderB angewandt werden. 

50 Der erfmdungsgemaB fiir die Herstellung der Klarlackschicht I zu verwendende Beschichtungsstoff I enthalt minde- 
stens einen Bestandteil (al) mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (all), weiche der Vernetzung mit aktinischer 
Slrahiung dienen. 

Beispiele geeigneicr fun ktionel I cr Gruppen (all) sind Epoxidgruppcn oder olefinisch ungesaLtigtc Doppelbindungen, 
wie sie in Vinyl-, Allyl-. Cinnamoyl-, Methacryl- oder Acryl gruppen, insbesondere Methacryl- oder Acrylgruppen. vor- 

55 lie gen. Bekannierma/Sen werden die Kpoxidgruppen fur die kationische Photopolymerisation verwendet, wogegen die 
olefinisch ungesatligten Doppelbindungen in der Ilauptsache fiir die radikalische Photopolymerisation in Betracht kom- 
men. ErfindungsgerniiB kann der Bestandteil (al) Epoxidgruppen und olefinische Doppelbindungen enthalten, so daB er 
nach beiden Mcchanisnicn der Vernetzung mit aktinischer Slrahiung umerworfen werden kann. Es ist indes von Vorteil, 
ausschheSIich olefinisch ungesattigte Doppelbindungen dergenannten Art als funktionelle Gruppen (all) zu verwenden. 

60 Des weiteren kann der erfmdungsgemaB zu verwendende Bestandteil (al) mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
zwei funktionelle Gruppen (al2), weiche mit den komplementaren funktionellen Gruppen (a22) des nachstehend be- 
schriebenen Bestandteils (a2) thermische Vernetzung sreaktionen eingehen konnen, enthalten. 

Beispiele geeigneter komplernentarer funktioneller Gruppen (a!2) und (a22) ergeben sich aus der nachfolgenden 
Ubersicht, worin R fiir orcanische Gruppen steht. 

65 
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Ubcrsicht: Betspieie komplemenlarer funkiioneller Gruppcn (al 2) unci (a22) im 

Bestandteil (aD und Bestandteil fa2> 
oder 

Bestandteil (a2\ nnd Bestandteil (al^ 



-SH 



-NH, 



-OH 



-C(0)-OH 

-C(0)-0-C(0)- 

-NCO 



-NH-C(0)-OR 

-CHz-OH 

-CH2-O-CH3 



30 



-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 



-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 



-NH-C(Oy-NR 2 
= Si(OR) 2 



0 
/\ 

-CH-CH 2 
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-C(0)-OH O 

/\ 
-CH-CH 2 



-0-C(0)-CR=CH 2 -OH 

10 v * 



-0-CR=CH 2 -NH 2 

15 



-C(0)-CH 2 -C(0)-R 



20 

~CH=CH 2 



25 Die Auswahl dcr jeweiligen komplementaren Gruppen (a 12) und (a22) richtet sich zum einen danach, daB sie keine 
uncrwiinschicn durch aktiniscbc Strahlung imtiicrtcn Rcaktioncn cingchcn odcr die Hartung mil aktinischcr Sirahlung 
nicht storen oder inhibieren, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die thermische Hartung erfolgen 
soil. Hierbei ist es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie KunstsLoffe, erfindungsgernati von 
Vbneil, einen Temperaturbereich zu wahien, weLcher 100°C, insbesondere 80°C nicht uberschreitet. Im Hinblick auf 

30 dicse Rahmenbedingungen haben sich Hydro xylgruppen und Isocyanatgruppen als komplementare funktionelle Grup- 
pen als voneilhafl erwiesen, weswegen sie erfmdungsgerriiiB bevorzugi angewandi werden. Besondere Vbrteile rcsuliie- 
ren, wenn die Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen (a!2) und die Isocyanatgruppen ais funktionelle Gruppen (a22) 
verwendet werden. 

Sofern in dem Bestandteil (al) keine funktionelle Gruppc (al2) vorhanden ist, ist in dem BeschichtungsstoffI zwin- 
35 gend mindestens ein thermisch hartbarer Bestandteil (a7) der nachsiehend im Detail beschrieben wird, enthahen. 

Demnach handelt es sich bci dcrn besonders vorieilhaflcn Bestandteil (al ) um einc mil aktinischcr Sirahlung oder ther- 
misch hartbare oligomers odcr polymcrc Vcrbindung, welche ggf. rmndesLcns cine, vor/ugsweisc mindeslens zwei und 
insbesondere mindestens drci Hydroxylgruppe(n) (al2) und mindestens zwei und insbesondere drci (Meth)Acrylgrup- 
pen (all) enthalL 

40 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer oligomeren Verbindung cine Vcrbindung verstanden, weiche 
im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 sich wiederholende Grundstrukiuren oder Monomcreinheiten aufweist. Unter einer 
polymcrcn Vcrbindung wird dagegen cine Vcrbindung verslandcn, wclchc im allgemeinen ini Mittel mindeslens 10 sich 
wiederholende Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist. Verbindungen dieser Art werden von dcr Fachwclt 
auch als Bindcmittel odcr Harze bezeichnet. 

45 Im Unterschicd dazu isi im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter einer niedermolekularcn Verbindung, cine Vcr- 
bindung zu verstchen, wclche sich im wesentiichen nur von einer Grundstruktur oder einer Monomcrcinhcit ableitet. 
Verbindungen dieser Art werden von der Fachweli im allgemeinen auch als Reakti vverdunncr be/.cichnel. 

Die als Bindcmittel (al) eingesetzten Polymere bzw. Oiigomere wciscn ublicherweise ein zablenmittleres Molckular- 
gewicht von 500 bis 50.000, bevorzugt von 1.000 bis 5.000, auf. Bevorzugi weiser: sie ein Doppelbindungsaqutvalem- 

50 gewicht von 400 bis 2.000, besonders bevorzugt von 500 bis 900, auf. AuBerdem weisen sie bei 23 °C bevorzugi cine Vis- 
kositat von 250 bis 11.000 mPa • s auf. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew,-%, besonders bevor- 
zugt 10 bis 80 Gew.-^ und insbesondere 15 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichiungs- 
sioffs T angewandi. 

Beispiele geeigneter Bindemittel oder Harze (al) entstammen den Oligomer- und/oder Polyrnerklassen der 
55 (meth)acrylfunktionelien (Meth)Acrylcopolymeren, Poiyetheracrylatcn, Polyesteracrylaten, Polyestern, Kpoxyacryla- 
len, Urethanacrylaten, Aminoacrylaten, Melaminacrylaten. Silikonacryiaien und Phosphazenacrylaten und den entspre- 
chenden Methacrylaien. Bevorzugt werden Bindcmittel (al) eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. 
Bevorzugt werden daher Urcthan(mcLh)aerylaLc, Phosphaz^n(mclh)acrylatc und/oder Polycsicr(rricih)acrylaie, beson- 
ders bevorzugt Urethan(mcth)acrylate, insbesondere aliphatische Tkethan(meth.)acrylate, eingesetzt. 
60 Die Urethan(meth)acrylate (al) werden erhalten durch Umsctzung eines Di- oder Polyisocyanatcs mil einem Ketten- 
veriangcrungsmittcl aus der Gruppe dcr Diole/Poiyole und/oder Diamine/Poiyaminc und/oder Dithiole/Polythiole und/ 
oder Alkanolamine und anschlieBende Umsetzung der restlicben freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem Hy- 
riroxya!ky!(meth)acrylar odcr Hydroxyalkyl ester anderer ethylcnisch ungesattigter Carbonsauren. 

Die Mengen an Ketienverlangerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxy alky iester werden dabei bevorzugt so 
65 gcwiihU. daB 

1) das AquivalenwerhaUnis der NCO-Gruppcn zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmiuels (Hy- 
droxy!-, Amino- b/.w. Mercaptyigruppcn) /.wischen 3 : } . und 1 : 2, bevorzugi hei 2 : 1, iiegi und 
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2) die OU-Gruppen der Hydroxy alky lester der ethylenisch ungesaitigten Carbonsauren in stochiometrischer 
Mcnge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus IsocyanaL und Kettenverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

AuBcrdcm ist cs rnoglich. die Urcthan(mclh)acrylatc (al) hcrzustcllcn, indem zunachsi cin Tcil der Isocyanatgruppen 5 
eines Di- oder Polyisocyanates mil mindestens einern Hydroxyalkylester umgesetzt wird und die restlichcn Isocyanat- 
gruppen anschlieBend mit einem KettenverlangerungsmitteL umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an Kettenverlangerungsmittei, Isocyanat und Hydroxyaikyiester so gewahit, daB das Aquivalentverhaitnis der NCO- 
Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsrnittels zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 licgt und 
das Aquival en i vernal mis der resilichen NCOGruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxvalkylesters I : ] betragi. Selbst- io 
verstandiich sind auch samtliche Zwischenformen dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise kann cin Teil der 
Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachsi mit einern DioL umgesetz: werden, anscblieBend kann ein weilerer 'leil 
der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxyalkylester und im AnschluB bieran kdnnen die resilichen Isocyanatgruppen mil 
einern Diamiri umgesetzt werden. 

Diosc vcrschiedencn Hcrslell verfahren der Urcthan(rneth)acrylatc (al) sind bckannt (vgl. /.. B. HP-A-204 ] 61). is 

Eine Flexibilisierung der Urethan(meth)acrylate (al) ist beispielsweise dadurch mogiich, da£ entsprechende isocya- 
n at- funktionelle Prapolymere bzw. Oiigomere mit Langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbeson- 
dere aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mil mindestens 6 C-Atomen umgesetzt werden. Diese Flexibilisierungsre- 
aktion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oiigomere bzw. Prapolymere 
durchgefiifm werden. 20 

Als Bcispiclc fur gccignctc Urcthan(mcth)acrylatc (al) scicn auch die folgendcn, im Handci crhaltlichcn polyfunktio- 
nellen aliphatischen Urethanacrylate genannt; 



- Crodamer® UVU 300 der Firma Croda Resins Ltd., Kent, GroGbritanniens; 

- Genomcr® 4302, 4235, 4297 oder 43 1 6 der Firma Rahn Chemie, Schweiz; 25 

- Ebccryl® 284, 294, IRR351, 5129 oder 1290 der Firma IJCB, Drogcnbos, Bclgicn; 

- Roskydal® US 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Firma Bayer AG, Deutschland; 

- Viaktin® VTK 6360 der Firma Vianova, Osterreich; oder 

- Laromer^886I der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte Versuchsprodukte. 

30 

Kin Beispiel fur ein geeigneies Polypnospha/.en(meLh)acrylat (al) ist das Phosphazendimeihacrylat der Firma Tde- 
mitsu. Japan. 

Der erfindungsgemaBe BeschichlungsstofTI enthalt des weiteren einen Bestandteil (a2). 

Auch bei diesem Bestandteil (a2) handelt es sich um ein Harz im Sinne der vorstehend bei der Beschreibung der Harze 
(al) aufgefiihnen Definition. Somit entstammen auch die TTarze (a2) aus den vorstehend beschriebenen Oligomer- und 35 
Polymcrklasscn. Von Vortcil sind hicrbci die (rneth)aerylfunktionclien (McLh)Acrylcopolymcrc, welche dahcr erfm- 
dungsgcmaR bevorzugt als Harze (a2) vcrwendel werden. 

Vorzugsweise werden die Harze (a2) in einer Menge von 5 bis 90 Gew,-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere I 5 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs I angewandl. 

Die Harze (a2) enthalten mindestens zwei, insbesondere mindestens drei funktionelle Gruppen (a2l ), welche der \cr- 40 
netzung mit aktiniscber Sirahlung diencn. Beispieie geeigneter erfindungsgemaB zu vcrwendender funkiioneller Grup- 
pen (a2I) sind die vorstehend beschriebenen funktionellcn Gruppen (all). 

Des weiteren enthalten die Harze (a2) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei funktionelle Gruppen (a22), welche der thermischen Vernetzung dicnem Beispieie geeigneter funktioncllcr Gruppen 
dieser Art lassen sich der vorstehenden Ubersicht entnehmcn, Isocyanatgruppen sind hicrbei besonders vortciJhaft und 45 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt als funktionelle Gruppen (a22) vcrwendct. Bcsondere Vbr- 
leile resuliieren, wenn die Harze (a2) einen Gehall von Isouyanalgruppen (a22) von 7 bis 20Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 17 Gcw.-%, jeweiLs bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispieie geeigneter Harze <a2) der vorstehend beschriebenen Art werden beispielsweise in den Paten tschrif ten US-A- 
5,234,970, EP-A-0 549 116 oder EP-A-0 618 244 beschrieben. 50 

Der erfindungsgemaB zu verwendendc Beschichtungsstoffs I kann mindestens einen Phoroinitiaior (a3) enthalten. 
Wenn der BeschichtungsstofTT h/.w. die Klarlacksehichi I mil UV-Strahlung vemet/.L werden soli, isl die Verwendung ei- 
nes Photoinitiators (a3) im allgemcinen nolwcndig. Sofcrn sic mitverwendet werden, sind sic m dern BeschichtungssLofT 
I bevorzugt in Anleilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs I, enthalten. 55 

Beispieie geeigneter Photoinitiatoren sind solche vom Norrish Il-lyp, deren Wirkungs mechanism us auf einer intra- 
molekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruhL wie sie in vielfaltiger Weise bei pboioehemisehen 
ReakLionen auflrcien (beispiclhaft sei hicr auf Rompp Chcmic Txxikon, 9. crwciLcrtc una neubearbcilctc Auflage, Gcorg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kadonische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarbcn, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), insbesondere Ben- 60 
zophenone, Bcn2oine oder Benzoineiher oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Narnen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacurc® 500 der FL-ma Ciba Geigy, Grenocure® MBFder Firma Rahn und 
T.ucirin® TPO der Firma BASF AG erhaklichen Produkie eingesetzx werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) kdnnen ubliche Sensibilisatoren wie Anlhracen in wirksamcn Mengen venvendet 
werden. 65 

Des weiteren kann der Bcschichtungsstoff I mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung (a4) enthalten. 
Diese bilden ab 80 bis 120°C Radikaie, welche die Vernetzung sreakti on starten. Beispieie fur thermolabile radikalische 
Tnidatoren sind organischt; Peroxide, organische A/overbinriunger. oder C-C-spaliende Tniviaioren wie Dialkylperoxide, 
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Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbcnate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxidc. Azodinitrile oder Bcnzpinakol- 
silykther. C-C-spahende Initiatoren sind besonders bevorzugt, da bei ihrer tbermischen Spaltung keine gasfonmigen Zer- 
setzungsprodukte gebildet werden, die zu Stbrungen in der Lackschichi fiihren konnten. Sofern sie mit verwendet wer- 
den, liegen ihre Mengen im allgemeinen zwischen 0, 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere 
5 1 bis 5 Gcw,-%, jeweils bezogen auf die Gcsamtnicngc des Beschiehtungsstoffs I. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff I mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thcrmisch hartba- 
ren Reaktivverdiinner (a5) enthalten. 

Beispiele geeigneter thcrmisch vernetzbarer Rcaktivverdunner (a5) sind oligomere Poiyole, welche aus oligorneren 
Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen ge- 
10 wonnen werden. durch Hydro formyiierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind. 

Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepicn, 
Norboncn oder 7-Oxanorbonen. 

Beispiele geeigneter acyclischcr Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen enihalien, die in der Erdolverar- 
beitung durch Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt). 
!5 Beispiele geeigneter, crfimlungsgemaB zu verwendender oligoincrcr Poiyole (a5) wcisen cine Hydroxylzahl (OHZ) 
von 200 bis 450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmittleres Moleku large wicht 
Mw von 600 bis 1100 auf. 

Weuere Beispiele geeigneter thermisch vemetz barer Reaktivverdiinner (a5) sind hyperverzweigte Verbindungen mit 
einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Dirrirnethylolethan, Pentaery- 

20 thru, Teirakis(2-hydroxycthyI)mcLhan, Tctrakis(3"hydroxypropyl)njcihan oder 2,2-Bis-hydroxymeihylbutandioI-(l,4) 
(Homopcntacrythrit). Die Hcrstcllung dicscr Reaktivverdiinner kann nach den ublichcn und bekannten Mcrhodcn der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete Synthesemeihoden werden beispiels- 
weise in den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C N. Moorefield 
und R Vogtle, "Dendrilic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCII, Weinbeim, New York, 1996, beschrie- 

25 ben. 

Wcitcrc Beispiele geeigneter Reaktivverdiinner (a5) sind Polycarbonatdiolc, Polycstcrpolyolc, Poly(mcth)acrylatdiole 
oder hydroxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneier reakiiver Losemittel, welche als Reaktivvcrdunner (a5) verwendel werden konnen, sind Butyl- 
glykol, 2-Methoxypropanoi, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanoi, Ethylcnglykolmonomenhylcther, Ethyienglykoi- 

30 monoeihylether, Ethylenglykolmononutylether, Diethylenglykolraonomethylether, Dieihylenglykolmonoethyletber, 
Dielhylenglykoldiethylelher. Dieihylenglykolmonobuiyleiher, Tri methyl olpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester 
oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykot, z. B. Ethoxyethylpropionat, Isopropox- 
ypropanol oder Methoxypropylacetat genanm. 

Als Reaktivverdiinner (a5), welche mit aktinischer Strahlung vemetzt werden konnen, werden heispicisweise 

55 (Meth)Acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Ester bzw. TIalbester, VinylacetaL, Vinylether, Vinylhamstoffe 
u. a. eingesetzt. Als Beispiele scicn AikyIcngiykoldi(nicth)acrylaU Polycthy]englykoMi(mcm)atTylau 1 ,3-ButandioI- 
di(mcth)acrylaL Vinyl (mcth)acrylat, Allyl(mcth)acrylat, Glyccri n-tri (moth) aery i at, Tnineihylolpropantri(ineih)acrylai, 
Trimethylolpropandi(mcth)acrylat, Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol. Pentaerythrittri(metli)acrylat, Pentaerythrittc- 
tra(meth)acrylat, Dipropylenglyko!di(meth)acrylat ) Hexandioldi(meth)acrylat, Ethoxyemoxyethylacrylat, N-Vinylpyr- 

40 rolidon, Phenoxyethylacrylat DimethylaminoethylacrylaL, IIydroxyeihyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, Isobor- 
nyl(meth)acrylat. Dimethyl aery lamid und DicyclopentylacrylaU die in derEP-A-250 631 beschriebenen, langkcttigcn li- 
ncaren Diacrylaic mil cincnt Moleku large wichl von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500. Beispielsweisc konnen 
die beiden Acrylatgruppcn durch cine Polyoxiburylcnstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyl- 
diacrylat und das Urnsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dimcrfettalkohols, der im allgemei- 

45 nen 36 C- A tome aufweist. Gccignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

Bevorzugt werden als Rcaktivverdunner (a5) Mono- und/oder Diacrylate, wie z. B. Isobornylacrylau Hcxandioldia- 
crylal, TriprHpylcnglykoldiacrylat, T-anmter® 8887 der Firma BASF AG und Acliiane® 423 der Firnta Akcros Chemicals 
Ltd., GB, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Isobornylacrylau Hexandioldiacrylat und TripropylenglykoldiacryLat 
eingesetzt. 

50 Sofern sie mit verwendet werden. werden die Rcaktivverdunner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 70 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 10 bis 65 Gcw.-% und insbesondere 15 bis 50Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
des BeschichmngsstofTs I, angewandt. 

Daruber hinaus kann der BeschichlungsstofT mindcsicns ein iibliehcs und bekanntes Eackadditiv (a6) in wirksamen 
Mengen, d. h. in Mengen vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Gew.-% und insbesondere bis 
55 zu 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoff s I, enthalten. 
Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) sind 

- UV-Absorber; 

- Lichtschutzmittei wie HALS- Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide; 
60 Radikalfangcr; 

- Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutvizinndiiaurai oder Lithiumdecanoat; 

- Slipadduive; 

- Polymerisationsinhibiioren; 

- Entschaumer; 

65 Hmulgaloren, insbesondere nicbi ionische Hmulgatorcn wie alkoxylierte Alkanole und Poiyole, Phenole und Al- 

kviphenoie oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalzc oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 
fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

- Netzmiuel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen. Carbonsiiurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrvisauren 
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und deren Copolymere oder Polyurethane; 
Haftverrnittler wie Tricycbdecandimethanol; 

- Verlaufmittel; 

filmbildende Hilfsminel wie Ce II u lose -Deri vate; 

- transparent Pigmcntc wic Siliziumdioxid; 5 

- Bammschutzmiuel oder 
Mattierungsmittel. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dein Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Wei nheirn, New York, 1998, beschriehen. 10 

Nicht zuletzt kann der Beschichiungssioff I mindestens einen therrnisch hartbaren Bestandteii (a7) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unier "untergeordneten Mengen" Mengen zu verstehen, 
welche die DuaJ Cure-Eigenschaften des Beschichtungsstoffs I nicht nachteilig beeinfiussen, sondern in vorteilhafter 
Weise variieren. Sofern sie mit verwendet werden, soil ihr Antcil an dem Beschichtungsstoff I im allgemeinen 40 Gew.- 
%, vorzugs weise 35 Gcw.-% und insbesonderc 30 Gcw.-9f> nicht tibcrschreiten. 15 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den therrnisch hartbaren Beschichtungsstoffen her bekannten Bin- 
demittel und Vernetzungsmittei. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lirteare und/oder verzweigie und/oder blockartig, kammartig und/oder sta- 
tistisch aufgebaute Poly(meih) aery late oder Acrylaicopolymerisate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
Polylaclonc, PolycarbonaLe, Polycthcr, Epoxidhar/.- Arnin-Adduktc, (Meth)Acryl auiiolc, pariiel] vcrscifte Poly vinylcstcr 20 
oder PolyharnstofTc, von denen die Acrylatcopolymcrisatc, die Polyester, die Polyurethane, die Polycthcr und die Ep- 
oxidharz-Amin-Addukte vorteilhaft sind. 

Geeignete Bindemittel (a7) werden beispielsweise unter den Handelsnamen Desmoph en® 650, 2089, 11 00, 670, 1200 
oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Han- 
delsnamen Chempoi® Polyester oder Polyacrylat-Polyol von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 0- 05 
86 von der Firma Croda oder unter dem Handelsnamen Formrcz® ER41 7 von der Firma Witco vertricben. 

Beispiele geeigneter Vernetzungsmittcl (a7) sind blockierte Di- und/oder Pol vis ocyan ate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fur die Herstellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondcre sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aLiphatisch, cycloaliphatisch, araiiphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 30 
Molekul und mil Viskositalen von 100 hh 10.000, vor/.ugsweise 100 bis 5000 und insbesonderc ] 00* bis 2000 mPa • s 
(bei 23°C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mcngen organisches Losemittel, bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Poiyisocyanat, zugegeben werden, urn so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates 
zu verbessern und gcgebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Berei- 
che abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel die Polyisocyanate sind beispiels weise Ethoxyethylpropicnat, 35 
AniyliHethylkcton txlcr BuiylaccuiL Auficrdcm konnen die; Polyisocyanate in ublichcr und bekannter Wcisc hydrophil 
oder hydrophob modifizicri sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind beispielswcise in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl. 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Bei spiels weise geeignet sind die isocyanatgruppenhaltigen Polyuret- 40 
hanprapoiymcrc; die durch Rcaktion von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestcllr werden konnen 
und die hcvarzugt niedcrviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind IsocyanuraK Biuret-, Allophanat-, Immooxadiazindon-, Urethan-, 
Harnstoff und/oder Urctdi on gruppen aufweisendc Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzung eincs Terls der Isocyanatgruppen mit Poiyoien, wie z. B. Trimethylolpropan und Gly- 45 
cerin, erhaiten, Vorzugsweise werden aliphausche oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesonderc Hexamethylen- 
diisocyanat, dimerisiertes und urinterisiertes Hexamcihylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclo- 
hexylisocyanat, Dicyclohexylniethan-2,4 , -diisocyanaL 1 Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder ij-Bis(isocyanato- 
methyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von 
der Firma Henkcl venrieben werden, l^-Diisocyanato^-isocyanatomethyl-oktan, L7-Diisocyanato-4-isocyanaiome- so 
thyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt. 

Ganz besonders bevor/.ugt werden Gcinischc aus LYctdion- und/oder Isocyanuratgruppcn und/txler AllophanaLgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hcxamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisie- 
rung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstchen, eingesetzt. Der Polyiso- 55 
cyanatbestandieil kann im ubrigen auch aus beliebigcn Gcmischen der beispielhaft genanntcn freien Polyisocyanate be- 
stchen. 

Beispiele fur geeignete Blockicrungsmitlcl sind die aus der US-PaicnLsehrift US-A-4,444,954 bekannten Blockic- 
rungsmittel wie 

60 

i) Phenolc wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chiorophenol, Eihylphenol. t-Butylphcnot, Hydroxybenzoe- 
saure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tcrt.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) "Lactame, wie e-Capro lac tarn, 5- Valerolactam, 7-BuwroIactarn oder fi-Propiolactam; 

iii) aktive methyienische Verbindungen, wie Diethylmalonai, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -melhy- 
lester oder Acetylaceton; 65 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, IsoprcpanoL n-Butanol, Isobuianol, I-Butanol, n-Amyiafkohol, t- 
AmylalkohoL, Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono- 
buiylether, Diethylengiykolmonoinethylcihcr, Dieihyknglykolnionoethyleiher, Propyicnglykolnionomeihylether, 
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Mcthoxymethanoi, Glykolsaure, Glykolsaureester. Milchsaure, Milchsaureester, Methylolhamsioff, Methylolmela- 
min, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Hthyienbromhydrin, 1.3-Dichloro-2-propanol, 1 ,4 -Cycle he xyldi me- 
thanol odcr Acctocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Burylmercaptan, Hexyimercaptan, t-Buiylmercaptan, t-Dodecylmcrcaptan, 2-Mercaptobenzoi- 
5 hiazol, Thiophcnol, Mcthylthiophcnol odcr Ethylthiophcnol; 

vi) Saurearnide wie Acetoanilid, Acetoanisidmarnid, Acryiamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
mid oder Benzamid: 

vii) Imidc wie Succinimid, Phthalimid oder MaJcimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphlhylamin, 
10 Butyl aniin. Dibutylainin oder Bulylphenylarnin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Hamstoffe wie Hamster!, Thiohamstoff, Ethylenhamstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1.3-Diphenylharnsioff; 

xi) Carbamate wie N-Pbenvlcarbamidsaurephenyiester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenirain; 

15 xiii) Oxinic wic Acctonoxim, Formaldoxim, Acclaldoxirn, Accioxim, Mcthylcthylkcioxim, Diisobuiylkeioxini, 

Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbi sulfa; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzytrnethacrylohydroxamat (BMII) oder Aliylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

20 

Gcmischc dicscr Blockicrungsmiticl, insbesondere Dimcthylpyrazol und Triazole, Maloncstcr und Acctcssigsaurcc- 
ster oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

Als Vernetzungsmittcl (a7) konnen auch 'rris(alkoxycarbonylamino)iriazine der allgemeinen Eormel 5 




0 N ^ N 0 
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eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (a7) werden in den Patentschriften tJS-A-4,939,213, US- A- 
40 5,084 t 541 oder derEP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die TrisCmethoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylbexoxycarbonylaminojiriazLne verwendei. 

Von Voricil sind die McLhyl-Butyl-MischesLcr, die Butyl-2-Elhylhcxyl-Mischcster und die ButylesLer. Dicse haben gc- 
geniiber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Losiichkcil in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zurn Auskristallisieren. 

45 Insbesondere sind Aminoplastbarze, beispielsweise Melaminharze, als VenietzungsniiUel (a?) verwendbar. Hierbei 
kann jedes fur Iransparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Ami- 
noplasthar/.en verwendet werden, Insbesondere kommen die iiblichen und bekannlen Aminoplaslhar/.e in BeLracht, deren 
Methylol- und/oder Methoxymethylgmppen z. T. miticls Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. 
Vernetzungsmiuel dieser .Art werden in den Patenischriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 

50 von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamyimethyiated Meiamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Uberdies kon- 
nen die Aminoplasihar/e auch als Bindemiuel (all ) in der Basisfarhe (Al) verwendei werden. 

Wcitcrc Beispiele gecignctcr Vemctzungsiniucl (a7) sind bcta-Hydroxyalkylamidc wic N t N,N',N'-Teirakis(2-hy- 
droxyethyl)adiparrtid odcr N,N,N',N , -Tctrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

55 Wcitere Beispiele gecignctcr Vernctzungsmittel (a7) sind Siloxane, insbesondere Siioxane mit mindesiens einer Trial- 
koxy- oderDialkoxysilangruppe. 

Wcitcrc Beispiele gecignctcr Vcmcrzungsmittcl (a7) sind Polyanhydride, insbesondere Polysuecinsaurcanhvdrid. 
Wcnn der BcsehiehtungsslofYT cin Har/ (al) cnthalt, welches keinc funktioncllcn Gruppcn (a 12) aufwcisl, isl der Bc- 
standteil (a7) in demBeschichtungssiofTI zwingend enthahen. 

6G ErfindungsgemaK ist es hierbei von Vbneil, wenn zu diesem Zweck die vorstehend beschricbenen Bindeminci (a7) 
verwendet werden. 

Insgesami isl es fur den erfrndungsgemafieri Besehichiungsstoff von Vorteil, wenn die komplcmenraren funktioncllen 
Gruppen (a 12) und (a22), insbesondere Hydroxy Igruppen und die Isocyanatgruppen, in einem molaren Verhaltnis von 
OH/NCO von 0.5 bis 2 : 1, besondcrs bevorzugi 0,8 bis 1,5 : 1. ganz besonders bevorzugr 0,8 bis 1,2 : 1 und insbeson- 
65 dere 0,8 bis 1,0 : 1 vorlicgcn. 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff I kann in unterschiedlichen Fornien vorliegen, So kann er 
bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebencn Bcstandtciie aLs fliissiger Beschichtungsstoff I vorliegen, wel- 
cher iin weseniiichen frei von organischen Ix>semiiLeln und/oder Wasser isl. mdes kann es s^ch bei deir Be.schichLungs- 
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stofT I urn eine Losung oder Dispersion der vorstehend beschriebenen Bestandteile in Wasser und/odcr organischen L6~ 
semitteln handelm Des weiteren kann der Beschichtungsstoff I bei entsprechender Wahl seiner vorsiehend beschriebcncn 
Bestandteile cm Pulverklarlack I sein. Dicser Pulverklarlack I kann gegebenenfalls in Wasser dispergiert werden,. wo- 
durch ein Pulverslurry-Klarlack I resultiert. Dabei kann der Beschichtungsstoff I, wenn es die Reaktivitat seiner Bestand- 
tcile (al)und/odcr (a7) cincrscits und (a2) andcrcrscits zulaBt, cin Einkomponcntcn system sein, Bcstcht indes die Gcfahi; 5 
daB die genannten Bestandteile vorzeitig thermisch vernetzen, empfiehlt es sich den Beschichtungsstoff I als Zwei- oder 
Mehrkomponentensystem auszulegen, bei dem zumindesl der Bestandteil (a2) getrennt von den ubrigen Bestandteilen 
geiagert und erst kurz vor der Verwendung zu diesen hinzugegeben wird. 

Im zweiten Verfahrensschritt wird auf die pariieli ausgeharteie Klariackschicht I eine weitere Klariackschicht II aus ei- 
nem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren Beschichtungsstoff TT appliziert. 10 

Alien der Beschichtungsstoff U kann als Fliissigkeit, Losung, Dispersion, Pulverklarlack oder Pulverslurry-Klarlack I 
vorliegen. Fiir seine Applikation kommen die vorsiehend bei dem Beschichtungsstoff I beschriebenen Methoden zur An- 
wendung. ErfindungsgemaB ist es von Vbrteil, den Beschichtungsstoff It in einer NaBschichtdicke aufzutragen, daB.nach 
der Hartung die Klariackschicht n in der erfmdungsgemaficn Klarlackierung A eine Trockenschichtdicke von vorzugs- 
wcisc 2 bis 15, besonders bevorzugt 3 bis 10 und insbesonderc 4 bis 8 um hat. is 

Die wesentlichen Bestandteile des Beschichiungsstoffs II sind Nanopartikel, insbesonderc solche auf der Basis von Si- 
liziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid. Sie weisen eine TeilchengroBe < 50 nm auf und haben keinen Mat- 
tierungseffekt. Bevorzugt werden Nanopartikel auf der Basis von Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid verwendet. 

Beispiele geeigneter Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid sind pyrogene Siliziumdi oxide, welche unter dem 
Handclsnamcn Acrosil® VP8200, VP721 oder R972 von der Firma Dcgussa oder den Handdsnamcn Cab O Sil® TS 6 1 0, 20 
CT 1 1 K)F oder CT 1 1 IOCj von der Firma CABOT vertricben werden. 

Im allgemeinen werden diese Nanopartikel in der Form von Dispcrsionen in mit aktinischer Strahlung hartbaren Mo- 
nomeren wie die vorsiehend beschriebenen Reaktivverdunner (a5) vertrieben. Beispiele geeigneter Monomere, welche 
fiir den vorliegenden Verwendungszweck besondcrs gut geeignet sind, sind alkoxyliertes Pentaerythritretra- oder -tri- 
acrylat, Ditrimethylolpropan-tetra- oder -triacrylat, Dineopentvlglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trishy- 25 
droxycthylisocyanurattriacrylat, Dipcntaerythritpcnta- oder -hcxaacrylat oder Hcxandioldiacrylat. Im allgemeinen cnt- 
halten diese Dispersionen die Nanopartikel in einer Menge von, jeweils bezogen auf die Dispersionen, 10 bis 8()Gew.-%, 
vorzugsweise 15 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 25 bis 50 Gew.-%. 

Ein Beispiel fur cine erfindungsgemaB besonders gut geeignete Dispersion von Nanopartikein isi die Dispersion, wel- 
che unter dem Handelsnamen High Link® OG 103-31 von der Firma Ciariant Hoechst vertrieben wird. 30 

Die Dispersionen der Nanopartikel sind in dem BeschichlungsstofT IT vortei lhafterweise in einer Menge von 2 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 25 Gew -% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge des Beschichiungsstoffs H, enthaltem 

Des weiteren enthalt der Beschichtungsstoff H ein mit aktinischer Strahlung hartbares Harz. Beispiele geeigneter mit 
akunischer Strahlung hartbarer Ilarze entstarnmen den Oligomer- und Polymerklassen, welche vorsiehend bei dem Harz 3.s 
(al) bcschricbcn werden. RrfindungsgcmaB ist cs von Vbrteil, wenn die im Beschichtungsstoff IT vcrwcndeicn Harze 
kcinc funklioncllen Gruppcn (al2) oder (a22) aufweisen. Von dicscn Har/cn wciscn die Urcthan(mcth)acrylatc und die 
(Mem)AcrylatoIigomcre besondere Vorteile auf und werden deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet. 

Das Harz wird vortei lhafterweise in einer Menge von 5 bis 90 Gew,-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs II, angewandt. 40 

Dariibcr hinaus kann der Beschichtungsstoff U die vorstehend bei dem BeschichtungsstofFI beschriebenen Bestand- 
teile (a3), (a4), (a5), (a6) und/odcr (a7) in den dort angcgcbcncn Mcngen enthalten. 

In erfindungsgernaBer Verfahrensweise werden in dem Verfahrensschritt 3 die Klarlackschichten I und II gemeinsam 
mit aktinischer Strahlung und thermisch ausgehartet. Auch hierbei kommen die vorstehend bcider partiellen Aushartung 
der Klariackschicht I beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur Anwendung. 45 

In dem alternate ven erfindungsgemaSen Verfahren A, welches insbesondere fiir die AutomoMlreparaturlackierung be- 
sondere Vorteile hat, wird oder werden die appli/ierten Klarlackschichten) I im ersien Verfahrensschritt nicht partiell 
sondern vollstandig ausgehartet, wobei die vorstehend beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur Anwendung 
kornrnen. AnschlicBend wird die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufgerauht. Hierbei kommen die ublichen 
und bekannten Aufrauhmethoden wie Schleifen mit Sandpapier oder Stahlwolle oder Feiien oder Biirsten in Betracht. so 
Iliernach wird im zweiten Verfahrensschritt die vorstehend beschriebene Klariackschicht II appliziert und mit aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch ausgehartet, wobei auch hier wieder die vorstehend beschriebenen Me- 
thoden und Vorrichtungen zur Anwendung kommen. 

Die vorstehend beschriebenen erfmdungsgcmaBen Klarlackschichten A, welche vorzugsweise mit Hilfe der errin- 
dungsgemaJSen Verfahren A hergestellt werden, konnen auch Bestandteil dererfindungsgemaGen Mehrschichtlackierun- 55 
gen B sein. Vorteilhafterweise werden diese mit Ililfe der erfindungsgemaBen Verfahren B hergesiellt. 

Zu diesem Zweck wird oder werden die Klariackschicht(en) T im ersien Verfahrensschritt nichi auf die grundierten 
oder ungrundicrten Substrate, sondern auf mindcsicns cine hierauf hcfindlichc farb- und/odcr effcktgcbcndc Basislack- 
schicht IB aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungs- 
stoff III appliziert. 60 

ErftndungsgemaB ist es von VortciL, die KlarLackschicht(en) I nach dem NaB-in-naB- Verfahren auf die getrocknete 
oder abgcliiftete, indes nichi ausgeharteteBasislackschichi III aufzutragen. 

Hiernach werden in einer ersten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B die Basis]ackschicht(en) III und die 
Klarlackschicht(en) I partiell ausgehartet. Danach wird im dritten Verfahrensschritt die Klariackschicht II appliziert, wo- 
nach man die Basislackschicht(en) III. Klarlackschichten) I und Klariackschicht II gemeinsam mit aktinischer Strahlung 65 
und thermisch aushartet. 

In der zweiten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B werden im dritten Verfahrensschritt die Basislack- 
schichl(cn) Til und die Klarlackschichten) I vollsiandig ausgehartet. wonach man die auBere Oberflache im vienen Ver- 
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fahrensschritt der Klariaekschicht(en) I aufrauht. Hiernach wird im funften Verfahrensschritt die KlarlackschichLlI app- 
liziert und im sechsten Verfahrensschritt vollstandig ausgehartet. 

Als Beschichtungsstoff HI fur die Ilerstetiung der Basislackschicht HI kommcn die ublichen und bekannten Basis- 
lacke. insbesondere Wasserbasislacke, in Betracht. 
5 Beispiele gccignctcr Wasserbasislacke sind aus den Paten tschriftcn EP-A-0 089 497. EP-A-0 256 540, EP-A- 
0 260447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 (X)3, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP- 
A-0 531 510. EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, 
EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 
522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461. EP-A-0 584 818, EP- 

10 A- 0 669 356, EP-A-0 634 43 1 . EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 26 1 , EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747, EP- 
A-0 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 95/14721 bekannt. 

Bci den erfindungsgemaBen Verfahren B konncn wie bereits erwahnt aile vorstehend bei dem Beschichtungsstoff I 
beschriebenen Applikations-, Harmngs- und Aufrauhmethoden und -vorrichtungen zur Anwendung kommen. 

Die erfindungsgemaBen Klarlackschichten A und die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen B weisen auf- 

15 grund ihrcr glasartigcn Ohcrflachc cine aufierordcntlich hohc Krat/fcstigkcu auf. Dicsc vorlcilhaftc Eigcnschaft wird cr- 
ganzt durch ein hervorragendes optisches Eigenschaftsprofil sowie eine hervorragende Witterungsbestandigkeit und 
Chemikalienbestandigkeit. Dadurch werden Kraftfahrzeuge, KunststofFtcile, Mobel und sonstige Teile fur den privaten 
oder industriellen Gebrauch, inkiusive Coils und Container, welche mi ndes tens eine erfindungsgemaBe Klarlackierung A 
und/oder mindestens eine erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B enthalten, in ihrem Wert, ihren Gebrauchseigen- 

20 schaftcn und ihrcr Gebrauch sdauer Produkten, wcichc nur hcrkoTmnlichc Laekicrungcn enthalten, ubcrlegen. 

Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuch VI 

Die Flerstellung erfindungsgemaBer Klarlackierungen A (Beispiele ] und 2) sowie einer nicht erfindungsgemaBen Klar- 
25 lackierung (Vergleichsversuch VI) 

Bei den Beispielen 1 und 2 und bei dem Vergleichsversuch VI wurde jeweils eine Klarlackschicht I aus einem Be- 
schichtungsstoff I auf Pruftafeln aus PMMA appliziert, wahrend 6 min vorgetrocknet und durch UV-Strahlung einer 
Energie von 1 bis 2 miUijoules/cnv 2 teiiweise ausgehartet. Die Klarlackschicht I wurde in alien Fallen in einer solchen 

30 NaBschichtdicke aufgetragen, daB in den vollstandig ausgeharteten Klarlackschichten der Beispiele 1 und 2 und des \fer- 
gleichsversuchs VI eine Trockenschichtdicke von 25 bis 27 pin resuhiene. 

Der Beschichtungsstoff I bestand aus 100 (jewichtsteilen eines Urethan(meth)acrylats, welches frei von Hydroxyl- 
gruppen war (Ebecryl® 5129 der FirmaUCB), 100 Gewichtsteiien eines Polyesterpolyols (Desmophen® der Firma Bayer 
AG), 2,5 Gewichtsteiien eines handelsublichen Photoinitiators (Irgacure® 819 der Firma Ciba und Lucirin® TPO der 

35 Firma BAST AG), 0,6 Gewichtsteiien eines handelsiiblichen UV-Absorbers und Lichtschutzmittels (Mischung aus Tinu- 
vin® 400 und Neulral-HALS der Firma Ciba sowie cineni sicrisch gehindcn.cn Phenol) und 50 GcwichLsieilen cincs han- 
delsublichen oligonicrcn Acrylals mil frcicn Tsocyanatgruppcn und Acrylatgruppcn (Roskydal® 2545 der Firma Bayer 
AG), Der Beschichtungsstoff I wurde fur die AppHkation mit einem geeigneten organischen Losemittel (Gemisch aus 
Butylacetat, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat eingestellt. 

40 Auf die partiell ausgehartete Klarlackschicht I wurde der Beschichtungsstoff H in einer solchen NaBschichtdicke der 
Klarlackschicht H appliziert, daB nach der vollstandigen Aushartung eine Trockenschichtdicke von 4 bis 6 um resuhiene. 

Im Falle des Bcispicls 1 bestand der Beschichtungsstoff IT aus 30 Gewichtsteiien eines handelsiiblichen (Mclh)Acry- 
latoligomcren (Ebecryl® IRR351 derFirraa \1CB\ 10 Gewichtsteiien eines handelsiiblichen Reakttvverdunners (Servo- 
cure® R r JT 192 der Firma Servo Dclden), 10 Gewichtsteiien einer handelsublichen Dispersion von Nanopariikeln in ei- 

45 ncrn muitifunktioneJicn Monomcrcn (High Link® OG 103-3 1 von der Firma CLariant Hoechst), 2 Gewichtsteiien eines 
handelsublichen Photoinitiators (Lucirin® TPO der Firma BASF AG), 1 Gewichtsteil eines handelsiiblichen UV-Absor- 
bers (Cyagard 1164L der Finna Cytec, sowie 0,05 Gewichtsteiien eines handelsublichen Neiziriittels auf Siloxanbasis. 
Der Beschichtungsstoff I wurde fur die Applikation mit einem geeigneten organischen Losemittel (Gemisch aus Butyl- 
acetat, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat (Festkdrpcrgehah etwa 30 bis 40 Gew.-%) eingestellt. 

50 Der Beschichtungsstoff U des Bei spiels 2 entsprach demjenigen des Bei spiels 1, nur daB hierin nocb zusatzlich 10 Ge- 
wichLstcilc Siliziumdioxid (Aerosii®) enthalten warcn. 

Der Beschichtungssloff 17 des Vergleichsversuchs VI entsprach dem Beschichtungsstoff des Beispiels 1, nur daB 
hierin kein High Link®OG 103-31 enthalten war. 

In den Beispielen 1 und 2 sowie in dem Vergleichsversuch VI wurden die Klarlackschichten I und II nach einer Ru- 

55 hezeit von 6 min bei 50 bis 60°C mit UV-Slrahlung (1 bis 3 Joules/cm 2 ) und thermisch (10 min bei 90°C) vollstandig 
ausgehartet. 

Die Klarlackschichien wurden dem Abriebtest Taber 5131 mit 100 und 500 Tourcn mit einer Belastung von einem Ki- 
logramrn pro Arm unter/ogen. Emsprechende Vorrichlungcn sind von der Finna ERTCHSEN, F- 92508 Rueit-Malmai- 
son, Cedex, Frankreich, erhaltltch. Nach der Belastung wurde der Haze nach DIN 67 530 bestimmt. Zum Vergleich 
60 wurde noch die Abriebfestigkeit reiner Kunststofftafeln aus PMMA und PC bestimmt. Die Tabelle gibt eine Dbcrsicht 
uber die erhaltenen MeBergebnisse. Der Vergleich der Haze-Werte in der Tabeile beiegt die uberlegene Kratziestigkeit 
der erfindungsgemaBen Klarlackschichten A, welche hervorragend dazu geeignet sind, empfindliche Kunststoffoberfla- 
chen kratzfest auszuriisren. 

65 
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Tabelle 

Die Ilaze-Werte (Verluste der Lichtdurchlassigkeit in Prozent) der erfmdurtgsgemaBen (Beispiele 1 und 2) und der nicht 
erfindungsgemaSen (Vergleichsversuch VI) Klarlackschichten 

Beispiel oder Verlust der Lichtdurchlassigkeit nach*. 

Vergieicfasversuch 100 Touren 500 Touren 

Nr. (%) (%) 



VI 8 22 



11 



Patentanspriiche 



5 



PMMA (zum Vergleich) 30 41 

PC (zum Vergleich) 46 59 



Des weiteren wurden die erfindungsgemaBen Klarlackschichten der Beispiele 1 und 2 dem fur die Alltagspraxis rele- 
vanten SchliisseJtest unterzogen. Zu diesem Zweck wurden sie mit einem BIC®-Su - ft mit ciner Kugei von 2 mm Durch- 
messer unter Belastung geritzt. Ilierbei zeigte es sicb, da6 die erfindungsgemafien Klarlackschichten erst ab einer Bela- 35 
stung von 2.000 g anzukraty.cn warcn. Die cnisprechendc Bclasumg licgtbci dcrn siloxanhaUigcn Einbrcnnklarlack, wcl- 
chc bci dicscm Test als Standard vcrwcndcL wind, bci 500 g. 



40 



1 . Hochkratzfesie mehrschichtige Klarlackierung A fur cin grundiertes oder ungrundiertes Substrat, herstcllbar, in- 
dent man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weiterc KlarJackschicht IT aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 45 
baren Beschich tungsstoff EL, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Kiarlackschicht(en) I appliziert, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und H gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

2. Hochkratzfesie mehrschichtige Klarlackierung A ftirein grundiertes oder ungrundiertes Substrat, hcrstcHhar, in- 
dem man 50 

(1) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Bcschich- 
lungsstofTI auf die Oberflache des Substrats appfiziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weiiere Klarlackschicht TI aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls Lherrnisch hart- 
baren Beschichtungsstoff H, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 55 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

3. Ilochkratzfeste farb- und/oder effektgebende Mehrschichrlackierung B fur ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat, hers tell bar, indem man 

(1 ) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats 60 
appliziert und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Surahiung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache der Basislackschicht ITT naB-in-naB appliziert und partiell aushartet und 

(3) cine wcitere Klarlackschicht U aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(enl I appliziert, 65 
wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) JU und die Klarlackschichten I und H gemeinsam mit aktinischer Strahlung und 
thermisch aushartet. 
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4. Hochkratzfeste farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur cin grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat, herstellbar, indem man 

(1) mindestens einc farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem therrnisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmemienen Beschichmngssioff III auf die Oberflache des Substrats 
appHzicri und, ohnc auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und therrnisch hartbaren Beschich- 
mngssioff I auf die Oberflache der Basislackschicht III naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht HI und KlarLackschicht(en) I gerneinsam ihermisch und mit aktinischer Strahlung 
aushartet, 

(4) die auBere Oherfiache dcr Klarlackschicht(en) T aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht II aus einem rnh aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls therrnisch han- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klariackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Klarlackschicht n mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls therrnisch aushanet. 

5. Vcrfahrcn zur Herstellung einer hochkraufesten mehrsehichiigcn Klarlackierung A auf cincm grundierten odcr 
ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und therrnisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partieil aushanet und 

(2) cine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls therrnisch hart- 
baren Beschichtungsstoff 17, cnthaltcnd Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(cn) I applv/.icrt, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gerneinsam mit aktinischer Strahlung und therrnisch aushartet. 

6. Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierung A auf einem grundierten oder 
ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mir aktinischer Strahlung und therrnisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert, aushanet und aufrauht. 

(2) eine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls therrnisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthahend Nanopartikel, auf die auBerc Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(3) die Klarlackschicht II mil aktinischer Strahlung und gegebenenfalls therrnisch aushartet. 

7. Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B auf ei- 
nem grundierten oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem therrnisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats 
applizien und, ohnc auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus cincm mit aktinischer Strahlung und therrnisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff T auf die Oberflache dcr Basislackschicht TIT na6-in-na6 appliziert und panicll aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus cincm mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls therrnisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, cnthaltcnd Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(cn) I applizien, 
wonach man 

(4) die Basislackschichr(en) HI und die Klarlackschichten I und II gerneinsam mit aktinischer Strahlung und 
therrnisch aushanet. 

8. Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mchrschichtlackierung B auf ei- 
nem grundienen oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht III aus cincm therrnisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hanbaren pigmentienen Beschichtungsstoff TJJ auf die Oberflache des Substrats 
appliziert und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und therrnisch hanbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache der Basislackschicht EI nafi-in-nafi appliziert, 

(3) die Basislackschicht III und Klarlackschicht (en) I gerneinsam therrnisch und mit aktinischer Strahlung 
aushartet, 

(4) die aufiere Oherfiache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) cine wciicrc Klarlackschicht H aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls therrnisch hart- 
baren Beschichtungsstoff It, enthahend Nanopartikel. auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Klarlackschicht H mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls therrnisch aushartet. 

9. Die Klarlackierung A nach Anspruch 1 oder 2, die Mchrschichtlackierung B nach Anspruch 3 oder 4, das Ver- 
fahren /.ur HcrslcHung der Klarlackierung A nach Anspruch 5 oder 6 und das Vcrfahrcn zur Herstellung dcr Mchr- 
schichtlackierung B nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff II Nanopartikel 
auf der Basis von Siiiziumdioxid. Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid enthalt. 

10. Die Klarlackierung A nach einem der Anspruche 1, 2 oder 9, die Mchrschichtlackierung B nach einem der An- 
spruche 3, 4 oder 9, das Verfahren zur Herstellung der Klarlackierung A nach einem der Anspruche 5, 6 oder 9 und 
das Verfahren zur Herstellung der Mchrschichtlackierung B nach einern der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Beschichtungsstoff I 

(al) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktionellen Gruppen, wcichc der Vemetzung mit aktinischer Strahlung dienen. und 
gegebenenfalls 

(al2) mindesiens einer funktionellen Gruppe, welche mil eincr kornpleuientaren funktionellen Gruppc (a22) 
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im Bestandteil (a2) thermische Vcrnetzungsrcaktionen eingehen konnen, 

und 

(a2) mindesicns einen Bestandteil mil 

(a21) mindestens zwei funktionellen Gruppen, welche der Vernetzung mil aktimscher Strahlung dienen, und 
(a22) mindestens cincr funktionellen Gruppc, wclchc mit cincr komplcmcntarcrj funktionellen Gruppc (a!2) 5 
im Bestandteil (al) thermische Vernetzungsreaktionen eingehen kann, 
sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

(a4) mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung, 

(a5) mindesicns einen mil aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren Reaktivverdiinner, io 

(a6) mindestens cin Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 
mil der MaBgabe, daB der Beschichtungsstoffl mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) enthalt, wenn 
der Bestandteil (al) keine funktionclle Gruppe (a 12) aufweist, 

1 1 . Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackierung B, das Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A odcr 15 
das Verfahrcn zurHerstellung der Mehrschichtlackieruno B nach Anspruch 10, dadurchgekennzeichnet, daB es sich 

bei den funktionellen Gruppen (all) und (a21) urn olefinisch ungesattigte Gruppen oderBpoxidgruppen, insbeson- 
dere olefinisch ungesattigte Gruppen, bei den funktionellen Gruppen (al2) urn Ilydroxylgruppen und bei den kom- 
plementaren funktionellen Gruppen (a22) und Isocyanatgruppen handelt 

12. Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackierung B, das Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A odcr 20 
das Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der Mchrschichtlackicmng B nach Anspruch 10 odcr II, dadurch gckcnnzcichncL daB 

es sich hei dera Bestandteil (al) um ein Urethan(rneth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) urn ein (meth)acrvlat- 
funktionelles (Meth)Acrylatcopolymerisatmitfreien Isocyanatgruppen und/oder um ein (mcth)acry]atfunktionelles 
Polyisocyanat handelt. 

13. Die Verwendung der Klarlackierung A gemaB einem der Anspriiche 1, 2 oder 9 bis 12, der Mehrschichilackie- 25 
rungen B gemaB einem der Anspriiche 3, 4 odcr 9 bis 12, des Verfahrens zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A ge- 
maB einem der Anspriiche 5, 6 oder 9 bis 12 oder des Verfahrens zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B ge- 
maB einem der Anspriiche 7 bis 12 in der Kraftfahrzeugserienlackierung, der Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der 
Kunststofflackierung, der Mobellackierung und der industrieilcn Lackierung, inklusive Coil Coalings und Contai- 
ner Coatings. 30 

14. Kraftfahrzeuge, KunstsiofTteile, Mobel und und sonstige Teile f[ir den privaien oder industriellen Gebraucfu in- 
klusive ("oils und Container, emhaltend mindestens eine Klarlackierung A gemaB einem der Anspruche 1 , 2 odcr 9 
bis 12, mindestens eine Mehrschichtlackierung B gemaB einem der Anspruche 3, 4 oder 9 bis 12, mindestens cine 
mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 hcrgestellte Klarlackierung A und/oder min- 
destens eine mit Ililfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 7 bis 12 hergestellte Mehrschichtlackierung B. 35 
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